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测量了吸附在银电极表面的亚乙基硫脲分子在不同电位下的表面增强拉曼光谱，对光谱强度变化进行了分

析 (从拉曼光谱强度计算出分子的键极化率数值，分析极化率大小和变化情况，提出了分子在不同电位下表面增强

效应的增强机制 (
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!国家自然科学基金（批准号：&#"+)#)#）资助的课题 (

! 通讯联系人 ( -./012：345.6/78 9:1;4<=0( >6=( ?;

" @ 引 言

表面增强拉曼散射现在已广泛应用于表面和界

面现象的研究 (由于其很高的拉曼信号增强特性使

得它可以达到单分子水平的探测灵敏度［"—)］，但是

关于其增强机制仍没有确定的解释 (当前被普遍接

受的有两种增强机制［%—’］，一种是源于分子和金属

基底之间电荷转移导致的吸附分子极化率的改变，

称为电荷转移或化学增强机制；另一种是源于激发

光在粗糙的金属基底表面导致的局域电磁场增大，

称为电磁增强或物理增强机制 ( 在不同的条件下，

二者分别或共同决定拉曼信号增强的大小 (
亚乙基硫脲（>9<A2>;> 9<1B=C>0，简称 -DE）常用作

橡胶制品的专用促进剂和精细化学品中间体，也是

农业生产使用乙烯基双二硫代氨基甲酸盐类杀菌剂

（>9<A2>;> F1:619<1B?0CF0/09>，简称 -GH,）使用后在植

物和土壤中的主要残余物，它也出现在人类和动物

摄入 -GH, 后的代谢物之中 ( -DE 之所以引起研究

者的兴趣，是因为有证据显示 -DE 会导致人类基因

变异［+—I］(研究人员采用了很多种分析方法来研究

-DE 的性质，诸如气相色谱、液相色谱、薄层色谱、极

谱、放 射 性 同 位 素 等 分 析 方 法［"#］( 但 是 除 了

J2>FB>［""］早期的一篇论文之外，我们没有查到其他

有关 -DE 的振动光谱的报道 ( J2>FB> 测量了 -DE 的

红外和拉曼光谱并且对振动频率做了尝试性的归属

指认，但是文中没有给出拉曼光谱图，其归属也是基

于经验性的 ( 我们测量了 -DE 的红外和拉曼光谱，

用从头计算方法和简正振动分析方法进行了分子几

何构形和振动光谱的理论计算，并对 -DE 的振动光

谱进行了比较全面和准确的归属 (
本工作中，我们测量了不同电位下吸附在银电

极表面的 -DE 分子的表面增强拉曼光谱（K-LK）(根
据我们提出的算法［"&—"%］，从表面增强拉曼强度计算

出分子键极化率及其随电位变化情况 (我们的分析

表明：-DE 通过其 K 原子吸附在银电极表面，电磁增

强和电荷转移增强机制分别在不同的电极电位起主

要作用 (

& @ 实 验

实验中拉曼光谱采用配备电荷耦合器件（,,H）

探测器的 L>;1:<03 LM."### 型显微拉曼光谱仪测

量，N# 倍长焦距物镜，"$#O背向散射配置 ( 激发光是

氩离子激光器的 N"%@N ;/ 线，样品表面功率约为 )
/P，狭缝宽度为 N#!/，所有光谱的积分时间都是

&# :(
电极表面粗糙化在传统的三电极电化学池中进
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行，采用银电极（纯度为 !!"!#）作为工作电极，饱

和甘汞电极（$%&）作为参比电极，铂电极作为对电

极 ’银电极表面在机械抛光后用超声波清洗干净，然

后置入充有 (") *+,-. /%, 溶液的电化学池中进行

电极氧化还原循环（+012341+567829:41+5 :;:,8<），循环

电位从 = ("> 到 ? ("@ A，保持 )( < 后再回到 = ("> A
（保持 >( <），共进行 @—B 个循环 ’ 处理后的银电极

置入 )(= @ *+,-. &CD 和 (") *+,-. /%, 混合溶液中进

行光谱测量，整个过程中电极电位（相对 $%&）由

%EF G)! 型恒电位仪控制 ’ &CD 购自 H,9I3 公司，纯

度大于 !J#，溶液均用三次去离子水配置 ’
对实验获得的拉曼强度进行了必要的校正，以

消除 %%K 探测器和衍射光栅的频率响应差异 ’估算

最终 $&L$ 强度的不确定度小于 >(#，由此强度导

出的极化率值的不确定度小于 )(# ’

@ " 键极化率计算方法

从拉曼强度计算分子键极化率的方法在我们以

前的工作中有比较详细的介绍［)M，)G］’频率为!! 的简

正模的拉曼强度与分子极化率之间的关系为
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式中，"( 是频率为!( 的激发光强度，"为分子极化

率，#! 为和!! 对应的简正坐标 ’通过简正振动分析

可以得到对称坐标（或内坐标）$ 与简正坐标 # 之

间的变换关系 $ N %#，即
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式中上标 C 代表矩阵的转置 ’定义
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式中，) 为对称坐标数目，(* 代表 ? ) 或者 = )’ 转

换可得
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因此，当 %&! ，"! 和 (! 已知的情况下，就可以求出极

化率!"-!$& ’（G）式中 (* 的取正还是取负，不能由

实验中确定，这就是所谓的相因子问题 ’
通常情况下，键极化率的值一般与键上电子数

以及电子受核束缚的强弱成比例 ’通过键极化率的

大小，我们可以了解到分子各个键上电子的活动

信息 ’
&CD 分子的化学结构如图 ) 所示 ’ 由于分子具

有 +> 对称性，它的 )> 个化学键分别属于 P 种不同

类型 ’ 为了方便下面的讨论，我们用 %$，%Q，Q%，

%%，QE，%E)，%E> 分 别 代 表 %)$>，%)Q@（%)QM ），

Q@%P（QM%)(），%P%)(，Q@EB（QMEG），%PEJ（%)(E))），%PE!

（%)(E)>）（这里及图 ) 中的下标表示原子位置）’值得

注意的是，%E) 的 %—E 键接近于分子的平面，而

%E> 的 %—E 键接近于垂直分子平面 ’我们采用这 P
种化学键的对称伸缩坐标和它们对应的振动模（属

于 ’ 对称类）的拉曼强度来计算这些键的极化率 ’

图 ) &CD 分子结构示意图

因为［’］= )矩阵可以通过简正振动分析得出的

% 矩阵转换而来，所以如何确定相因子 (! 是求出键

极化率的关键所在 ’不同的相因子组合将导致不同

的极化率 ’所幸的是，通过分子中化学键的物理化学

本质，可以对不同组合得到的极化率结果做出判断，

从而挑选出正确的结果 ’对于 &CD 分子的极化率计
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算，我们简单地认定所有化学键的对称伸缩极化率

都应该是正值就解决了相因子问题 !

" # 结果及讨论

!"#" $%&$

图 $ 所示是不同电位下吸附在银电极上的 %&’
分子的 (%)( 谱图 ! 整体来看，在 * +#, - 电位光谱

信号很弱，* +#. 和 * +#/ - 的光谱与 * +#, - 的光

谱相比较整体相似，光谱整体强度略有增加 !随着电

极电位向负方向增加到 * +#0 -，谱图发生了非常显

著的变化，整体强度增大很多，细节也发生了很多变

化 !电位继续向负方向变化，光谱强度继续增大，在

* 1#1 -强度达到最大值 !到了 * 1#$ - 以后，银电极

表面开始有氢气气泡析出，表面被破坏失去增强效

果，(%)( 信号随之消失 ! 考虑到银电极的零电荷电

位约 为 * +#0. -，而 %&’ 分 子 表 现 为 负 电 性，在

* +#, -时电极表面对 %&’ 分子的静电吸引力显然

大于 * +#0 -!因而这种 (%)( 信号强度的增大绝非

由于静电吸引导致电极表面分子覆盖密度的变化引

起的，其中存在着其他重要的物理原因 !

图 $ 不同电位下吸附在银电极表面的 %&’ 分子 (%)(

考察 (%)( 中各个谱峰，有几个比较特别的峰

值得注意 !
文献［1/］中总结指出：绝大多数硫代羰基化合

物与 23，24 和 53 表面的键合都是通过其 5—( 键

的 ( 原子 !文献［16］报道的 24—57 和 24—8 键伸缩

振动的频率都位于 $,+—$.+ 9:* 1 范围内，而 24—(
键伸缩振动的频率多位于 10+—$1+ 9:* 1范围内，所

以我们认定位于 $1+ 9:*1的峰属于 24—( 键伸缩振

动 !这也从一定程度上说明 %&’ 分子可能通过 ( 原

子吸附在 24 表面 !吸附的形态为垂直于表面的构型 !
位于 $6++—,$++ 9:* 1 范 围 内 的 几 个 峰 属 于

5—; 和 8—; 键伸缩振动 !随着电极电位向负方向

增加，属于 5—; 键伸缩振动的峰强度逐渐增大，而

属于 8—; 键伸缩振动的峰强度却逐渐减小直至消

失 !下面我们将从电荷转移机制的角度来理解这个

现象 !

!"’" 键极化率、电磁和电荷转移增强机制

我们对 %&’ 分子进行了量子化学从头计算，初

步估算出力常数与结构参数 !然后结合从实验测得

的红外和拉曼谱，确定了振动模频率 !从与振动模频

率的 拟 合 中 最 终 确 定 了 力 常 数，并 计 算 得 到 了

［!］* 1矩阵，再结合拉曼峰强度确定相因子，就得到

了键极 化 率 ! 在 整 个 简 正 振 动 分 析 过 程 中，也 对

(%)( 的谱峰进行了归属 !表 1 列出了我们采用的 /
个用于计算极化率的谱峰（频率是 * +#0 - 的数值，

峰强亦然）!

表 1 用于极化率计算的 %&’ 在银电极上的 (%)( 频率强度及其归属

频率<9:* 1 归一化强度 振动归属

,1,0 .#" 8—; 对称伸缩

$0=0 =6#" 5—; 对称伸缩

$66, 1++#+ 5—; 对称伸缩

1.1+ "1#,
5—8 对称伸缩和

8—; 面内弯曲

1+,/ +#1 8—5 对称伸缩

01/ .#. 5—5 伸缩

"0. "#= 5—( 伸缩和环呼吸

注：以 * +#0 - 为例，$66, 9:* 1峰强度归一化为 1++!

图 , 给出了根据 (%)( 峰强计算出的不同电位

时，/ 种键坐标极化率（以 * +#0 - 时 5;1 伸缩极化

率为 1++）! 从图 , 可以看出，极化率的行为可以分

为两个范围：* +#,— * +#/ - 范围，各个化学键的极

化率都相对较小；而在 * +#/— * 1#$ -，部分键极化

率显著增大 !
我们推断，在 * +#,— * +#/ - 范围内，主要是电

磁增强机制起作用，表现为距离效应［10］，即愈靠近

电极表面的部分，增强效应愈大 !如 8; 的极化率大

于 5;1 和 5;$ 的极化率（也大于 58，85 和 55 的极

化率），58 的极化率大于 85 的极化率 !至于 5( 的
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图 ! 吸附在银电极表面的 "#$ 分子键极化率随电位变化情况

极化率不是很大，可能是因为吸附使其上电荷受较

大的束缚所致 %另外，电磁增强机制也预言平行于表

面电场方向的化学键会较垂直方向的有较大增强 %
由于两种 &—’ 键对于分子平面取向不同，&’( 较

平行于分子平面，也较平行于电极表面的电场，因

此它的拉曼增强会大于较垂直于分子平面的 &’)%
这正是图 ! 所示的情形 %

而 * +,- . 之后，部分键极化率显著地增大 %突
出的是 &—’ 键（&’( 和 &’)，下同）极化率有很大

的增加，超过其他键的极化率 % &/ 和 0& 极化率也有

增大，但 && 和 /& 的增强就很小了 % /’ 极化率在

* +,- .以后反而逐渐减小 %与 * +,!— * +,- . 范围

内主要是电磁增强机制起作用时的情况相比，这些

键极化率的大小关系有明显的不同，我们推断这时

电荷转移机制已开始起作用 %
我们用扩展的休克尔分子轨道方法计算了 "#$

分子轨道的成键特征 %这种方法虽然定量上不是很

准确，但是足以揭示分子轨道的成键特征 %计算结果

显示 最 低 空 轨 道 有 几 个 特 点：一 是 它 在 0—&，

&—/，&—’ 和 /—’ 四种键上有较大的组成分量，

其中前三者的分量又大于 /—’ 键 % 二是几乎不包

含 /—&，&—& 键的成分 %三是其中 /—’ 键的键性

与 0—&，&—/，&—’ 都相反 %如果我们设想电荷从

电极表面向该轨道转移是造成 * +,-— * (,) . 范围

内拉曼峰增强的原因，即所谓的电荷转移机制，则可

以解释上述 &—’，&—/ 和 0—& 键的极化率有明

显增强，因为这些键上有较多的电子可以参与该增

强机制；而 &—& 和 /—& 键上没有（或很少）电子可

以参与增强的机制，对应的键极化率的增强也就很

小 %同时，这也可以解释 /—’ 键极化率在 * +,- .
以后反而逐渐减小，因为 /—’ 的成键性和&—’，

&—/ 和 0—& 的正好相反 % 此外，最高占据轨道下

的第四个轨道的组成与上述轨道非常相似，具有以

上特点，因而电荷从该轨道向电极表面转移也可以

造成相同的效果 %我们估算，最低空轨道的能级和电

极表面的费米面较近，因此最低空轨道参与电荷转

移增强效应的可能性较大 %
值得注意的是，在图 ! 中从 * +,!— * +,- .，再

从 * +,-— * (,) .，&’( 和 &’) 的极化率始终保持

基本等间距 %这意味着在 * +,-— * (,) . 范围内，电

荷转移机制固然起了较大的作用，但不等于这时电

磁增强机制就消失了 %反之，在此范围内这两种机制

是共存的 %

1 , 结 论

本工作测量了不同电位下，吸附在银电极表面

的 "#$ 分子的 0"20%同时，分析了光谱强度的变化，

并且根据我们的算法从拉曼强度求出分子键极化

率，分析了键极化率的电位变化 %结果显示："#$ 分

子通 过 其 0 原 子 吸 附 在 银 电 极 表 面，在 * +,!—

* +,- .范围内主要是电磁增强机制起作用，而在

* +,- .以后电荷转移增强机制起主要作用，但并不

排除电磁增强机制的存在 %
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